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(57) Abstract 

The invention relates to an effect pigment coated with surface modifying agents in which the starting pigment comprises a layer 
having at least one reactive surface modifying agent. The surface modifying agent is a compound which is chemically bound to the initial 
pigment by at least two functional groups which are different from one another and which are separated by a spacer. The invention also 
relates to a method for producing such an effect pigment. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein mit Oberflachenmodifizierungsmiteln beschichtetes Effektpigment, bei dem das Ausgangspigment 
eine Schicht mit wenigstens einem reaktiven Oberflachenmodifizierungsmittel aufweist, wobei das Oberflachenmodinzierungsmittel eine 
Verbindung ist, die wenigstens zwei voneinander verschiedene und durch einen Spacer beabstandete funktionelle Gruppe chemisch an das 
Ausgangspigment gebunden ist. Femer wird ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Effektpigments angegeben. 
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Mil: realctiven Orient ierunashilf smitteln beschichtete 
5 g £ tekXp Agyifi^Q 

Die vorliegende Erfindung betrifft Ef f ektpigmente , deren 
OberflSche mit Orientierungshilf smitteln modifiziert ist. 

10 

In der Literatur (EP 0 634 459 A2) ist die Beschichtung von 
Perlglanzpigmenten mit Alkylsilanen zur Verbesserung der 
Orient ierung der Pigmente im umgebenden Medium (Lack f 
Giepharz, etc.) beschrieben. Das dort angewandte 
15 Modif izierungsverf ahren steuert das Bene tzungsverhal ten der 
Perlglanzpigmente durch das Einbringen von hydrophobie- 
renden Alkylsilanen und fiihrt zu einem leaf ing-Verhalten, 
wie es auch bei Metallef f ektpigmenten bekannt ist. 

20 Durch das Aufbringen von Stearinsaure auf der 

Pigmentoberf lache konnen Aluminiumpigmente ebenfalls stark 
hydrophobiert werden, was dann zu einer schlechteren 
Benetzung der Pigmente durch die einzelnen Komponenten des 
Lacks fiihrt. Die Pigmente reichern sich dann an den 

25 GrenzflSchen (bzw. der Oberflache) des fliissigen Lackfilms 
an. Da dies nach der Aushartung des Lackfilms zu 
Beschichtungen mit hoher Brillanz fiihrt, spricht man hier 
von einem guten Orientierungsverhalten der Pigmente 
("leafing Effekt" ). Die an der Oberflache orientierten 

30 Aluminiumpigmente sind aber nicht besonders 

bewitterungsbestandig, da sie nicht im Lackf ilm 
eingeschlossen sind und so vor Korrosion geschiatzt sind. In 
Automobil-Metallic-Lacken, die besonders hohen 
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Bewitterungsstabilitaten geniigen nuissen, werden daher nur 
non-leafing (gut benetzbare) Aluminiumpigmente eingesetzt. 
Lacke im Automobilbereich weisen einen Schichtauf bau auf, 
der bei Metalliclackierungen in der Regel aus funf 
5 Schichten besteht . Auf dem metallischen Substrat befindet 
sich eine Phosphatschicht , gefolgt von einer kathodischen 
Tauchlackierung (KTI*) , einer Fiillerschicht (Ausgleich von 
Unebenheiten, etc.), dem Basislack und schlie£lich dem 
Klarlack. Die eigentliche ef fektgebende Schicht ist der 
10 Basislack, der in Regel eine Mischung von Metallpigmenten 
und Perlglanzpigmenten enthcllt und heute bereits in vielen 
Fallen als Wasserlack eingestellt wird, Der Klarlack dient 
zum Schutz des Basislackes und zum "Glatten" der 
Oberf lache. 

15 

Eine wichtige Priifung der Bestandigkeit von 
Metalliclackierungen ist der sogenannte Schwitzwassertest . 
Hierbei wird die komplette Beschichtung einer 
Kondenswasserpruf klimate ausgesetzt (DIN 50 017) und 

20 anschlie£end auf ihre mechanische Festigkeit und Optik 

geprttft. Im idealen Fall diirfen sich die Eigenschaf ten der 
Beschichtung vpr und nach dem Test nicht vereLndern. Im 
ungiinstigeren Fall kommt es zu einem Haf tungsverlust 
zwischen Basislack und Klarlack oder zu einem 

25 Haftungsverlust zwischen den Ef f ektpigmenten und dem 
Basislack. Erkennbar sind solche Veranderungen in der 
Gitterschnittpriifung oder dem Steinschlagtest . Bei 
negativem Testergebnis kommt es zur teilweisen Ablosung des 
Klarlacks vom Basislack oder sogar zum volligen 

30 Auseinanderbrechen der Basislackschicht . Dariiber hinaus 

sind unter Umstanden auch optische Veranderungen durch die 
Einwirkung von Wasserdampf auf die Beschichtung zu 
beobachten (Vergrauung, Quellung, etc.). 
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3 



Ein Nachteil der Beschichtung von Ef f ektpigmenten mit 
hydrophobierenden Alkylsilanen (z.B. EP 0 634 459 A2) sind 
die schwachen Bindungskraf te an der Grenzflache Pigment / 
5 Bindemittel (van der Waals-Kraf te, Wasserstof f briicken) . 
Aufgrund dieser schwachen BindungskrSf te werden die 
Pigmente insbesondere in wSprigen Lacksystemen 
unvollstSndig benetzt, was zu einer schlechten Einbindung 
der Pigmente in die Beschichtung fiihrt. Dadurch wird sowohl 
10 die Haftung der Pigmente in der Basislackschicht als auch 

die Haftung zwischen Basislack und Klarlack verschlechtert . 
Diese schlechtere Haftung fiihrt dann zu schlechteren 
Ergebnissen im Schwitzwassertest • 

15 Durch die Diffusion von Wasserdampf durch den Klarlack 

hindurch in den Basislack wird die Adhesion zwischen beiden 
Schichten im Schwitzwassertest stark beeintrSchtigt, falls 
es zur Kondensation von Wasser zwischen Basislack und 
Klarlack kommt. Das ist insbesondere dann der Fall, wenn 

20 die beschichteten Pigmente nicht Oder nur schlecht durch 

die Bindemittel bzw. LSsungsmittel der Farbe oder des Lacks 
(organisches Losungsmittel und/oder Wasser) benetzbar sind, 
well die Pigmente sich dann an der Oberflache des Basis- 
lacks befinden und direkten Kontakt zum Klarlack haben. In 

25 diesem Fall fiihrt die verringerte 

Kondenswas serbes t andigkeit unter Umstctnden zum volligen 
Auseinanderbrechen der Lackschichten bei der Einwirkung von 
Scherkraften (Gitterschnitt, Steinschlagtest , etc. ) . 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, 

Ef fektpigmente bereitzustellen, die einerseits leicht vom 
Bindemittel bzw. Losungsmittel der Farbe oder des Lacks 
benetzt werden und sich gut im fliissigen Lackfilm 
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orientieren k5nnen und andererseits mit der umgebenden 
Bindemittelmatrix einen innigen Verbund eingehen und daher 
die vorstehend beschriebenen anwendungstechnischen 
Nachteile nicht zeigen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost f dap das Ausgangspigment 
eine Schicht aus wenigstens einem reaktiven 
Oberf lachenmodif izierungsmittel aufweist, wobei das 
Oberfiachenmodif izierungsmittel eine Verbindung ist, die 
wenigstens zwei voneinander verschiedene und durch einen 
Spacer beabstandete funktionelle Gruppen aufweist, von 
denen wenigstens eine funktionelle Gruppe chemisch an das 
Ausgangspigment gebunden ist. 

Mindestens eine nach au0en, d.h. zum Bindemittel gerichtete 
funktionelle Gruppe des erf indungsgemSpen Ef f ektpigments 
kann dabei mit dem Bindemittel chemisch in einer Art 
Vernetzungsreaktion reagieren. Aufgrund der result ierenden 
starken kovalenten BindungskrSf te an der Grenzflache 
Pigment/Bindemittel kann Wasserdampf in der fertigen 
Beschichtung nur noch schwer in die pigmentierte 
Bindemittelmatrix eindif f undieren. Durch die starke 
Belegung der Pigmente mit dem Bindemittel des Basislacks, 
die durch die relativ gute Benetzbarkeit der mit dem 
reaktiven Orientierungsmittel beschichteten Metallpigmente 
verursacht wird # kann es nicht zur Kondensation und damit 
Einlagerung von Wasser zwischen Klarlack und Basislack 
kommen. Deshalb sind selbst mit Losungsmittel (z.B. Wasser) 
gequollene Beschichtungen sehr scherstabil und schlagfest. 
Bin derart behandeltes Ef f ektpigment ist demnach ein 
"cheraischer Bestandteil" des umgebenden Mediums geworden. 
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Bei den erf indungsgema/3en Ef f ektpigmenten handelt es sich 
entweder um Metal lpigmente wie Aluminium- , Kupfer-, Zink-, 
Goldbronze-, Titan-(EP 0 796 688) , Zirkonium-, Zinn-, 
Eisen-(EP 0 673 980), und Stahlpigmente oder um Pigmente 
5 aus Legierungen der oben erwahnten Metal le. Weiterhin 
konnen die Ef f ektpigmente aus plattchenf ormigem Glas, 
A1 2 0 3 , Si0 2 (EP 0 803 550 A2 ) , Ti0 2 , oder Glimmer 
bestehen. Auch Mehrschichtpigmente (DE 44 05 492 Al , EP 0 
708 154; DE 196 18 569) oder Perlglanzpigmente oder 

10 Mischungen hiervon konnen erf indungsgema/3 beschichtet 
werden. Die Pigmente kbnnen eine Beschichtung aus 
Metalloxiden wie Si0 2 (z.B: U.S. 2 885 366, U.S. 
3.954.496, EP 0 678 561, DE 195 01 307, EP 0 708 155), Tip 2 
(z.B.: 0 338 428), Al 2 0 3 (z.B: DE 195 20 312, EP 0 560 

15 144) und Fe 2 0 3 (z.B.: EP 0 033 457, EP 0 806 457) oder 

organischen Polymeren wie Acrylat, Methacrylat usw. (z.B.: 
DE 40 30 727, EP 0 416 369) tragen. Die TeilchengrSpe liegt 
zwischen 1 und 200 um. 

20 Die beschriebenen Anf orderungen an ein 

Orientierungshilf smittel erfullt erf indungsgem&J3 ein 
Haf tverraittler , der zwei oder mehr funktionelle Gruppen 
tragt. Eine Gruppe des Haf tvermittlers reagiert mit der 
gegebenenf alls mit Oxiden belegten Oberflache des 

25 Ef f ektpigmentes . Hier kommen Alkoxysilylgruppen (z.B. 

Methoxy- , Ethoxysilane) , Halogens ilane (z.B. Chlor- ) oder 
saure Gruppen von Phosphorsaureestern- bzw. Phosphonsauren 
und Phosphonsaureestern in Betracht . Uber einen mehr oder 
weniger langen Spacer sind die beschriebenen Gruppen mit 

30 einer zweiten, lackf reundlichen Gruppe verkniipft. Bei 

diesem Spacer handelt es sich um unreaktive Alkylketten, . 
Siloxane, Polyether, Thioether oder Urethane bzw. 
Kombinationen dieser Gruppierungen der allgemeinen Forrael 
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(CfSi^Hj^N.O, S) x mit n « 1 - 50, m = 2 - 100 unci x = 0 - 
50. Bei der lackf reundlichen Gruppe handelt es sich 
vorzugsweise urn Acrylate, Methacrylate, Vinylverbindungen, 
Amino- oder Cyanogruppen, Isocyanate, Epoxy-, Carboxy- oder 
5 Hydro xygruppen . Diese Gruppen reagieren beim Einbrennen 

bzw. Ausharten der Beschichtung mit dera umgebenden Medium 
chemisch in einer Vernetzungsreaktion nach den bekannten 
chemischen Reaktionsmechanismen . 

10 Die erf indungsgemaften Ef fektpigmente werden hergestellt 
durch Riihren und Erwarmen der Aus gangs pigment e in einem 
organischen Losungsmittel, Versetzen mit einer Losung einer 
Base in Wasser oder einem anderen Lbsungsmittel, Zugeben 
des Oberf lachenmodif izierungsmittels, Abkiihlen nach 15 min 

15 bis 24 Stunden Reaktionszeit und Absaugen. Der erhaltene 

Filterkuchen kann bei ca. 60° - 130°C im Vakuum getrocknet 
werden . 

Oberf lachenmodif izierungsmittel auf Silanbasis sind 
20 beispielsweise in DE 40 11 044 C2 beschrieben. 

Oberf lachenmodif izierungsmittel auf Phosphorsaurebasis sind 
u. a. als Lubrizol® 2061 und 2063 von der Firma LUBRIZOL 
( Fa • Langer &Co . ) erhalt lich . 

25 Das Oberf lachenmodif izierungsmittel kann auch durch 

chemische Reaktion aus geeigneten Ausgangsstof f en direkt 
auf dem Pigment erzeugt werden. In diesem Fall werden die 
Ef fektpigmente ebenfalls in einem organischen LOsungsmittel 
geriihrt und erwarmt . Dann werden sie mit der Losung einer 

30 Base versetzt. Fur die mit Wasser reagierenden 

Metallef fektpigmente werden vorzugsweise organische Amine, 
fur die mineral ischen Ef fektpigmente iiberwiegend 
mineralische Basen eingesetzt. Anschliejtend wird ein 
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Haftvermittler zugeben, der mit den Ef f ektpigmenten 
chemisch reagiert und fest auf der Pigmentoberf lSche 
angebunden wird. t)ber elne weitere funktionelle Gruppe wird 
dieser Haftvermittler anschlieflend gegebenenf alls in 
5 Gegenwart eines Initiators (Radikalbildner, Sauren, Basen, 
etc.) mit einem Vernetzer umgesetzt, wobei jedoch nur ein 
Teil der funktionellen Gruppen des Vernetzers mit dem 
Haftvermittler abreagiert und ein anderer Teil frei r d.h. 
weiter reaktionsf ahig bleibt. Nach ca. 1 - 6 h 
10 Reaktionszeit wird die Pigment suspension abgekiihlt und 
abgesaugt. Der so erhaltene Filterkuchen kann bei 60° - 
130 °C im Vakuum getrocknet werden. 

Die Reaktion kann auch in einem Losemittel durchgefuhrt 
15 werden, in dem die beschichteten Ef f ektpigmente spater 
angepastet werden und zum Einsatz gelangen. Ein 
Trocknungsschritt wird dadurch uberflUssig. 
Als spezielle Beispiele fiir Haftvermittler konnen 
beispielsweise vernetzbare organofunktionelle Silane 
20 aufgefiihrt werden, die sich nach der Hydrolyse mit ihren 
reaktiven Si-OH Einheiten auf der (teilweise oxidischen) 
Oberfiache der Eff ektpigmente verankern. Die potentiell 
vernetzbaren organischen Gruppen konnen spater mit den 
Lackbindemitteln abreagieren. Beispiele fiir venetzbare 
25 organofuktionelle Silane sind: 

Vinyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, N- 
Ethylamino-N-propyldimethoxys ilan , 
Isocyanatopropyltriethoxysilan, Mercap- 
30 topropyltrimethoxysilan, Vinyl triethoxys ilan, 

Vinylethyldichlorsilan, Vinylmethyldiacetoxysilan, 
Vinylmethyldichlorsilan, Vinylmethyldiethoxysilan, 
Vinyltriacetoxysilan, Vinyl trichlors ilan, 
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Phenyl vinyldiethoxys ilan , Phenylallyldichlors ilan , 
3-1 socyanatopropoxyltriethoxy silan, 
Methacryloxypropenyltrimethoxysilan, 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 
5 3 -Glyc idy loxypr opy 1 1 r imet hoxys il an , 1 , 2 -Epoxy- 4 - 
( ethy 1 trie t hoxys i ly 1 ) -eye lohexan , 
3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 2-Methacryl- 
oxyethyltrimethoxysilan, 2-Acryloxyethyltrimethoxysilan, 
3 -Methacryloxypropyl tr iethoxys ilan , 
10 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 

2 - Methacryloxyethyltriethoxys ilan , 2 -Acryloxy- 
ethyltr iethoxys ilan, 

3- Methacryloxypropyltris (methoxyethoxy ) silan, 
3-Methacryloxypropyltris (butoxyethoxy ) silan, 

15 3-Methacryloxypropyltris (propoxy) silan, 3- 
Methacryloxypropyltris (butoxy) silan, 3- 

Acryloxypropyltris (methoxyethoxy ) silan, 3-Acryloxypropyl- 
tr is (butoxyethoxy) silan, 

3-Acryloxypropyltris (propoxy ) silan, 3-Acryloxypropyl- 
20 tris (butoxy) silan. Besonders bevorzugt ist 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan . 

Oiese und weitere Silane sind kommerziell z.B. bei ABCR 
GmbH & Co., D-76151 Karlsruhe, oder der Firma Sivento 
25 Chemie GmbH, D-40468 Dusseldorf, erhaltlich. 

Auch Vinylphosphons&tire bzw. VinylphosphonsSurediethylester 
konnen als Haf tvermittler hier aufgefiihrt werden 
(Hers teller: Hoechst AG, Frankfurt am Main) . 

30 

Werden Acrylat-/Methacrylatsilane als Haf tvermittler 
eingesetzt, kSnnen folgende mehrfach funktionellen Acrylate 
bzw. Methacrylate als Vernetzer eingesetzt werden: 
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Tetraethylenglycoldiacrylat (TTEGDA) , 

Triethylenglycoldiacrylat (TIEGDA) , Polyethylenglycol-400- 
diacrylat (PEG400DA) , 2,2 '-Bis (4- 

acryloxyethoxyphenyljpropan, Ethylenglycoldimethacrylat 
5 (EGDMA), Diethylenglycoldimethacrylat (DEGDMA) , 
Triethylenglycoldimethacrylat (TRGDMA) , 
Tetraethylenglycoldimethacrylat ( TEGDMA) , 1 , 3- 
Butandioldimethacrylat ( 1 , 3-BDDMA) , 1,4- 
Butandioldimethacrylat ( 1 , 4-BDDMA) , 1 , 6-Hexandioldi- 
10 methacrylat (1,6-HDMA) , 1, 12-Dodecandioldimethacrylat 
( 1, 12-DDDMA) , Neopentylglycoldimethacrylat (NPGDMA) , 
Trijnethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) und 1,6- 
Hexandioldiacrylat ( 1 , 6-HDDA) . Besonders bevorzugt ist 
Trimetylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) - 

15 

Bei der Verwendung von Epoxysilanen als Haf tvermittler 
konnen beispielsweise folgende mehrfach f unktionellen Amine 
als Vernetzer eingesetzt werden: 3 , 3-Dimethyl-4 , 4-diamino- 
dicyc lohexylmethan , Et hylendiamin , Tr iethylente tr amin , 
20 meta-Xylylendiamin, N-Aminoethylpiperazin, 2-Methyl-l , 5- 
pentamethylendiamin, 1, 2-Diaminocyclohexan, 
Isophorondiamin . 

Werden Aminosilane als Haf tvermittler eingesetzt, so konnen 
25 z,B. folgende mehrfach funktionelle Epoxyverbindungen als 
Vernetzer verwendet werden: 1, 4-Butandioldiglycidylether, 
Glycerintriglycidether, Neopentylglykoldiglycidylether , 
Pentaerythritpolyglycidether , 1 , 6-Hexandioldiglycidether , 
Polypropylenglykoldiglycidylether, 
30 Trimethylolpropantriglycidether . 

Die genannten Acrylate und Methacrylate sind beispielsweise 
erhsLltlich bei der Firma Elf Atochem, D-40401 Dusseldorf , 



WO 99/57204 



PCT/DE99/01333 



der Firma Rohm, Darmstadt und der Firma Servo, 7490 AA 
Delden (Niederlande) . Alle erwahnten mehrfach funtionellen 
Amine und Epoxyverbindungen sind kommerziell verfugbar, so 
z.B. bei der Firma UPPC f D-88487 Mietringen-Baltringen. 

5 

Als thermische Initiatoren kommen handelsiibliche organische 
Peroxide, aber auch anorganische Peroxide und 
Diazoverbindungen in Frage • 

Beispiele fur solche Peroxide sind Diacetylperoxide wie 

10 Acetyl-cyclohexan-sulfonylperoxid, Bis (2,4- 
dichlorbenzoyl ) peroxid , Di isononanoylperoxid , 
Dioctanoylperoxid, Diacetylperoxid und Dibenzoylperoxid; 
Peroxy-Dicarbonate (z.B. Diisopropylperoxydicarbonat , Di-n- 
butylperoxydicarbonat , Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat , 

15 Dicycolhexyl-peroxydicarbonat ) , Alkylperester ( z • B . Cumyl- 
perneodecanoat , t-Butyl-perneodecanoat , t-Amyl-perpivalat , 
t-Butyl-per-2 -ethylhexanoat , t-Butylperisobutyrat , t- 
Butylperbenzoat ) , Dialkylperoxide (z.B. Dicumylperoxid, t- 
Butylcumylperoxid , 2 , 5 -Dimethyl hexan- 2 , 5-di-t-butylperoxid r 

20 Di( t-butylperoxy-isopropyl) benzol, Di-t-butylperoxid oder 
2, 5-Dimethylhexin-3-2, 5-di-t-butylperoxid) , Perketale (z.B, 
1,1' -Bis ( t-butylperoxy ) -3,3, 5-trimethylcyclohexanonperoxid, 
Methylisobutylketonperoxid, Methylethylketonperoxid oder 
Acetylacetonperoxid ) , Alkylhydroperoxide (z.B. 

25 Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 2 , 5-Dimethylhexan- 
2,5-dihydroperoxid oder t-Butylhydroperoxid) , 
Azoverbindungen (z.B. 4,4' -Azo-bis ( 4-cyanvaleriansaure) , 
1,1' -Azo-bis ( cyclohexancarbonsaurenitril ) , 2 , 2 ' -Azo- 
bis ( isobuttersaureamidin) dihydrochlorid, 2 , 2 ' -Azo- 

30 bis(isobuttersaurenitril) ) oder Persulfate wie 

Natriumperoxodisulf at und Kaliumperoxodisulf at • Besonders 
bevorzugt ist 2 , 2 ' -Azo-bis ( isobuttersaurenitril ) . 
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Die genannten Verbindungen sind kommerziell erhaltlich bei 
Aldrich Chemie, D-89552 Steinheim. 

Einsatzgebiete der beschriebenen Erfindung sind in erster 
5 Linie wMJ3rige Lacke und Druckfarben. Hier sorgt das 
beschriebene Verfahren fiir eine brillante Optik der 
Ef f ektpigmente bei gleichzeitig guter Haftung 
(Gitterschnitt, Tesatest) und mechanischer StabilitSt 
(Steinschlagtest ) . Die gute Haftung der Beschichtung bleibt 

10 auch bei der Einwirkung von aggress iven Medien wie 

Kondenswasser erhalten (z. B. Schwitzwassertest nach 
DIN 50 017). Auch in Pulverlacken und Kunststoffen 
verbessert die Erfindung den Verbund der Pigmente mit dem 
umgebenden Medium und damit die mechanischen und chemischen 

15 Eigenschaften des Beschichtungs systems . 

Erf indungsgemSp ist es auch moglich, auf dem 
Ausgangspigment eine Schicht vorzusehen, die nebeneinander 
eins oder mehrere der eingangs erwahnten hydrophobierenden 

20 Alkylsilane (z, B, in der EP 0 634 459 A2 beschrieben) und 
wenigstens eins der hier beschriebenen reaktiven 
Orientierungshilf smittel enthSlt. Je nach den speziellen 
Anf orderungen an das Pigment kann der Anteil des hier 
beschriebenen Oberf lachenmodif izierungsmittels in dieser 

25 Schicht grundsatzlich zwischen 10 % und 100 % betragen. 

Besonders bevorzugt ist es aber wenn der Anteil 10 , 30, 50, 
75 oder 100 % betrcLgt, da hierdurch eine Abstufung der 
wirkenden Bindungskr&f te erhalten wird, die den haufigsten 
Anf orderungen in der Praxis gerecht wird. Hierdurch wird 

30 sowohl eine verbesserte und entsprechend dem Gehalt an 

reaktiven Orientierungshilf smittel starkere Orientierung 
der Pigmente im Lack als auch eine verstarkte Einbindung im 
ausgeharteten Lackfilm erreicht. 
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Allgemein ist zu erwahnen, da£ die mit einer Schicht aus 
einem reaktiven Oberf lachenmodif izierungsmittel 
beschichteten erfindungsgemapen Aluminiumpigmente sich 
deutlich leichter dispergieren lassen als beispielsweise 
chromatierte Aluminium-Typen (z. B. Hydro lux-Typen, Eckart- 
Werke) • Das Dispergieren von Al-Pigmenten ist ein 
kritischer Schritt, da durch das Einbringen von hohen 
Scherenergien die Al-Flakes mechanisch geschSdigt werden 
konnen. Lackfilme mit diesen gesch&digten Pigmenten zeigen 
ein unerwiinschtes "vergrautes " Aussehen (der metallische 
Glanz dieser Beschichtungen la|3t deutlich nach) . 

Farben und Druckfarben, die plattchenf ormige Pigmente 
enthalten, sind insofern problematisch in der Handhabung, 
als die Pigmente infolge ihrer Gro£e und Dichte im 
Vergleich zum sie umgebenden Medium sich leicht absetzen 
und dann zu einem festen Sedimentkuchen zusammenbacken 
kOnnen. Dies gilt hauptsachlich fur mineralische und 
oxidische Ef f ektpigmente . Die hier beschriebenen 
erfindungsgema(3en Pigmente setzen sich im Vergleich zum 
nicht beschichteten Ausgangsmaterial in einem Lack nicht so 
leicht als Bodensatz ab, bzw. sind nach Sedimentation 
deutlich leichter wieder redispergierbar . 

Oberf lMchenmodif izierte plSttchenf ormige Pigmente mit 
verbessertem Absetz- und Auf riihrverhalten wurden bereits 
beschrieben. In der EP 0 515 92 8 wird die Beschichtung von 
Pigmenten mit einem Polyacrylat oder Polymethacrylat bzw. 
deren Salzen erwMhnt. Es werden keine genaueren Angaben zu 
den eingesetzten Polyacrylaten gemacht, so dafS auch der 
strukturelle Aufbau der Beschichtung unbekannt ist. Diese 
Beschichtung tragt auch nicht zur Verbesserung der 
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Oriervtierung und damit den optischen Eigenschaf ten der 
Pigmente bei; auch kann diese Beschichtung keinen Beitrag 
zu einer Steuerung des Benetzungsverhaltens bzw. zu einer 
verbesserten Haftung leisten. 

5 

In der EP 0 523 357 werden plattchenf ormige Substrate 
beschrieben, die zur Verbesserung des Absetz- und 
Aufriihrver halt ens mit einem Modif izierungsreagenz bestehend 
aus Bindemittel und f aserf ormigen Partikeln beschlchtet 
10 sind. Die Fasern verhindern, dap sich die beschichteten 
Substrate auf Grund der sterischen Absto£ung 

aufeinanderlegen und damit eine starke Adhasion aufeinander 
ausiiben konnen. Die Fasern sind/werden jedoch nicht 
chemisch fest auf der Pigmentoberf lac he bzw, im 
15 Bindemittelmedium verankert, so dap die Fasern sich abltfsen 
konnen und die Rheologie des Lacks bzw. der Druckfarbe 
negativ beeinflussen konnen. 

In der PCT WO 96/32446 werden verschiedene Epoxidgruppen 
20 aufweisende Verbindungen beschrieben, die zusammen das 
Absetzverhalten und auch die Bewitterung von plattchen- 
f ormigen Pigmenten verbessern sollen. Da nur gleichartige 
Reaktivgruppen vorhanden sind, ist ein gezielter und 
gerichteter Aufbau eines reaktiven 
25 Orientierungsh.il f smittels auf der Pigmentoberf lache nicht 
moglich. 

Passivierte Al-Pigmente fur den Einsatz in waprigen 
Basislacken (EP 0 259 592) werden unter anderem als wSPrige 
30 Pigmentpasten hergestellt. Die Lagerstabilit&t solcher nach 
EP 0 259 592 hergestellten Pasten ist zeitlich stark 
limitiert, da trotz Passivierung die stark exotherme 
Reaktion von Wasser mit Aluminium unter Bildung von 
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Wasserstoff nicht ganz gestoppt werden kann. Die 
beschriebenen modif izierten neuen Pigmenttypen auf Alumi- 
niumbasis zeigen gegeniiber passivierten chromatierten 
Aluminium- Typen (Hydrolux-Typen, Eckart-Werke) deutlich 
5 verlMngerte Lager s tabilitaten . 

Tabelle 1 vergleicht die anwendungstechnischen 

Eigenschaf ten verschiedener beschichteter Aluminiumpigmente 

(Feinheit Dgg ==18-20 mm) in einem handelsiiblichen 

10 wafrrigen Lacksystem. Es zeigt sich deutlich, dap die Si0 2 - 
beschichtete und mit den beschriebenen Haf tvermittlern 
oberf lacheranodif izierte Pigmentqualitat V2521 das 
Eigenschaf tsprofil handelsiiblicher chromatierter Typen 
(Hydrolux 8154, Eckart-Werke) mindestens erreicht und teil- 

15 weise sogar iibertrifft. Bei der Type V2421 handelt es sich 
um Si0 2 -beschichtete Pigmente, die mit Alkylsilanen 
modifiziert sind, weihrend das am Markt erhaltliche PCR 8154 
(Eckart-Werke) mit reinem Si0 2 beschichtet ist. 

20 Tabelle 1: 

ME-Werte, Schwitzwassertest und Steinschlagtest 
beschichteter Aluminiumpigmente • 

Schichtaufbau: Phosphatiertes Stahlblech, KTL, Fuller , 
25 handelsiiblicher Wasserbasislack auf Polyurethan / 
Polyacrylatbasis, IK-High-Solid-Klarlack, 
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Type 1 ME-Wert 2 Gitter- Steinschlag- 

schnitt Gtc 3 test4 



PCR 8154 284 

5 Hydrolux 8 400 + + 

154 

V2421 414 

V2521 383 +/++ +/++ 

10 - = nicht ausrelchend 

+ = gut 

++ = sehr gut 



A Ausfuhrliche Beschreibung im Text 
15 2 Messung mit Goniophotometer GP 3 (Fa. Zeiss), typische 
Werte 

3 Prtifung unmlttelbar nach einem Schwitzwassertest gemap 
DIN 50 017. 

4 450 g Stahlkugeln {flf 3-5 mm) werden in einem 

20 senkrechten Rohr (6 m Lange) im freien Fall beschleunigt 
und tref f en am Rohrende auf das wie beschrieben lackierte 
Blech • 



Beispiel 1 : 

25 100 g beschichtetes Aluminiumpigment (z. B. PCR 8154, 

Eckart-Werke) werden in 500 ml Ethanol 10 min geriihrt. Die 
Suspension wird unter Rlihren auf 80 °C erw£rmt und mit einer 
Losung von 2,34 g Triethylamin in 26 ml Wasser versetzt. 
Nach 5 weiteren Minuten wird 1 g 3-Methacryloxypropyl- 

30 trimethoxysilan zu der Mischung gegeben. 30 min spater 

werden zu der Mischung 2 g Trimethylolpropantrimethacrylat 
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gegeben, unmittelbar gefolgt von 30 mg a,at'- 
Azoisobutyronitril . Der gesamte Ansatz riihrt noch weitere 
4 h bei 80°C. Dann la|3t man die Mischung abkiihlen und saugt 
das fertig beschichtete Pigment ab. Schlie01ich wird der 
5 Filterkuchen bei 90°C im Vakuum getrocknet. 

Das Pigmentpulver wird in einem marktiiblichen wa£rigen 
Bindemittel system appliziert. Das frisch lackierte 
Priifblech wird bei 80°C im Trockenofen vorgetrocknet 
(10 min) . Anschlie0end wird der Klarlack aufgebracht und 
10 die fertige Beschichtung bei 130°C eingebrannt (30 min). 

Beispiel 2: 

100 g beschichtetes Aluminiumpigment werden wie in Beispiel 
1 beschrieben modifiziert. Statt 2 f 34 g Triethylamin werden 
15 1,17 g Ethylendiamin verwendet. 

Beispiel 3 s 

100 g eines handelsublichen Perlglanzpigmentes (z.B. Flonac 
MI 11, Eckart-Werke) werden wie in Beispiel 1 beschrieben 
20 modifiziert. Als Base werden 26 ml 1 N KOH verwendet. 

Beispiel 4s 

100 g beschichtetes Aluminiumpigment werden wie in Beispiel 
1 beschrieben modifiziert. Statt 1 g 3-Methacryloxypropyl- 
25 trimethoxysilan wird 1 g Vinyl trimethoxysilan verwendet. 

Beispiel 5 : 

100 g oxidiertes Aluminiumpigment (z. B. gema£ 
PCT/DE96/00890) werden in 500 ml Ethanol 10 min geruhrt. 
30 Die Suspension wird unter Ruhren auf 80 °C erw&rmt und mit 
einer Losung von 2 # 34 g Triethylamin in 26 ml Wasser 
versetzt. Nach 5 weiteren Minuten werden 2 g 

Urethanmethacrylat-alkoxysilan (H. Wolter et al . / Polymer & 
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Materials Research Symposium 1993 , Bayreuth, S. 14 - 17) zu 
der Mischung gegeben. 30 min spater werden zu der Mischung 
2 g Trimethylolpropantrimethacrylat gegeben, unmittelbar 
gefolgt von 50 mg a, a' -Azoisobutyronitril . Der gesamte 
5 Ansatz riihrt noch weitere 6 h bei 80°C. Dann lapt man die 

Mischung abkuhlen und saugt das fertig beschichtete Pigment: 
ab. Schliepiich wird der Filterkuchen bei 90°C im Vakuum 
getrocknet . 

Das Pigmentpulver wird in einem marktiiblichen waprigen 
10 Bindemittelsystem appliziert. Das frisch lackierte 

Priifblech wird bei 80 °C im Trockenofen vorgetrocknet 
(10 min), Anschlie£end wird der Klarlack aufgebracht und 
die fertige Beschichtung bei 130°C eingebrannt (30 min). 

15 Beispiel 6: 

Wie Beispiel 5, jedoch werden statt Urethanmethacrylat- 
alkoxysilan und Trimethylolpropantrimethacrylat (siehe 
Beispiel 5) 3 g des Adduktes von 3-Mercaptopropyl- 
trimethoxysilan an Trimethylolpropantrimethacrylat (H. 

20 Wolter et al., Mat. Res. Soc . Symp Proc . Vol. 2 7 1, S. 719, 
1992) verwendet. 

Beispiel 7: 

Wie Beispiel 6, jedoch unter Verwendung eines marktiiblichen 
25 Trialkoxysilyl-substituierten Polyethylenimins . 

Beispiel 8 : 

Wie Beispiel 6, aber unter Zusatz eines handelsiiblichen 
Polyethylen/Acrylsaure-Copolymeren. 

30 

Beispiel 9s 

Wie Beispiel l f wobei jedoch eine Mischung aus 1 g 3- 
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan und 1 g 
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Hexadecyltrimethoxisilan anstelle von 3- 
Methacryloxypropyl trimethoxys ilan und 
Trimethylolpropantrimethacrylat verwendet wird. 

Beispiel 10 : 

Wie Beispiel 1, jedoch unter Verwendung von 100 g eines 
handelsublichen Perlglanzpigmentes (z. B . Flonac MI 11 , 
Eckart-Werke) . 
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5 y^tifrK^flttspirqche 

1. Mit Oberf lachenmodif izierungsmitteln beschichtetes 
E f f ektpigment , 

dadurch gekennzeichnet, 
10 dap das Ausgangspigment eine Schicht mit wenigstens 

einem reaktiven Oberf lachenmodif izierungsmittel 
aufweist, wobei das Oberf lachenmodif izierungsmittel 
eine Verbindung ist, die wenigstens zwei voneinander 
verschiedene und durch einen Spacer beabstandete 
15 funktionelle Gruppe aufweist, von denen wenigstens 

eine funktionelle Gruppe chemisch an das 
Ausgangspigment gebunden ist. 

2. Ef f ektpigment nach Anspruch l f 

20 dadurch gekennzeichnet, 

dap das Oberf lachenmodif izierungsmittel in monomerer 
Oder polymerer Form vorliegt. 

3. Eff ektpigment nach Anspruch 1 Oder 2, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

dap das Oberf lachenmodif izierungsmittel iiber eine 
Reaktion der wenigstens einen f unktionellen Gruppe 
aus (RO) 3 Si-, (RO) 2 RSi~, R (3 _ z) X z Si-, 0=P(OR) x (OH) y - 
O w -, worin innerhalb einer f unktionellen Gruppe R 

30 gleich oder unterschiedlich sein kann und jeweils 

C n H m darstellt , wobei n=l-30,m=3-61, z = 1 - 
3 und worin X = CI, Br sowie x = 0- 2,y=0-2 und 
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x + y = 2 und w = 0 Oder 1, chemisch an das 
Ausgangspigment gebunden ist. 

4. Ef f ektpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 3/ 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dap der Spacer aus Alkylketten , Silanen, Siloxanen, 
Polyethern, Thioethern oder Urethanen bzw. 
Kombinationen dieser Gruppierungen mit der 
allgemeinen Formel (CfSi^H^NjOfS^ mit n « 0 - 50, 
10 m = 0 - 100 und x = 0 - 50 besteht. 

5. Ef f ektpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
da durch gekennzeichnet, 

dap es sich bei wenigstens einer weiteren vorhandenen 
15 funktionellen Gruppe um ein Acrylat, Methacrylat, 

Isocyanat, eine Vinylverbindungen, Aminogruppe, 
Cyanogruppe, Epoxygruppe oder Hydroxygruppe handelt, 

Eff ektpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet r 
dap das Eff ektpigment aus der Gruppe Aluminium, 
Kupfer, Zink, Goldbronze, Titan, Zirkonium, Zinn, 
Eisen, Stahl und/oder Legierungen von diesen, Glas, 
A1 2 0 3 , Si0 2 f TiQ 2 pder Glimmer oder 
Mehrschichtpigmenten oder Perlglanzpigmenten oder 
Mischungen hiervon ausgewSlhlt ist. 

7. Ef f ektpigment nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
30 dap das Eff ektpigment mit einer Schicht aus einem 

oder mehreren Metalloxiden/ (en) aus der Gruppe 
Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zinnoxid, 



6. 
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25 



Zinkoxid, Eisenoxid und/oder organischen Polymeren, 
wie Acrylat, Methacrylat, etc. belegt 1st, 

Eff ektpigment nach einein der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
dap neben dem reaktiven 

Oberf lachenmodif izierungsmittel ein Alkylsilan in 
derselben Schicht vorliegt. 

Eff ektpigment: nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
dap das reaktive Oberf lachenmodif izierungsmittel in 
der Schicht in einem Anteil von 10 bis 100 % 
enthalten ist, wobei Anteile von 10, 30, 50, 75 und 
100 % bevorzugt sind. 

Verfahren zur Hers tel lung eines Eff ektpigment s nach 
einem, der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
dap das Ausgangspigment erwarmt wird, mit einer 
LSsung einer Base in Wasser Oder in einem anderen 
Losungsmittel versetzt wird, das 

Oberf lachenmodif izierungsmittel zugegeben und nach 15 
Minuten bis 24 Stunden abgekiihlt und abgesaugt wird 
und der erhaltene Filterkuchen dann bei ca. 60 bis 
130 °C im Vakuum getrocknet wird. 

Verfahren zur Herstellung eines Ef f ektpigments nach 
einem der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, 
dap das Oberf lachenmodif izierungsmittel durch 



WO 99/57204 



PCT/DE99/01333 



22 

chemische Reaktion aus geeigneten Koraponenten direkt 
auf der Oberflache des Ausgangspigments erzeugt wird. 

12. Verwendung eines mit Orient ierungshilf smitteln 
5 beschichteten Ef f ektpigments nach einem der Anspriiche 

1 bis 9 zur Herstellung von Farben, Druckfarben, 
Lacken, Beschichtungen, und Kunststof fen, zur 
Einfirbung von Keramiken sowie in kosmetischen 
Zubereitungen und Schreib-, Mai- und Zeichenstiften. 
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The subject of the invention is an effect pigment which is 
coated with surface-modifying agents, wherein the initial 
pigment has a layer with at least one reactive surface- 
modifying agent, wherein the surface-modifying agent is a 
compound which has at least two functional groups which 
are different from each other and which are spaced by a 
spacer, chemically bound to the initial pigment. Also 
described is a process for the production of an effect pigment 
of that kind. 
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EFFECT PIGMENTS COATED WITH REACTIVE 
ORIENTATION AIDS 

[0001] The present invention concerns effect or fancy 
pigments whose service is modified with orientation aids. 

[0002] The literature (EP 0 634 459 A2) describes coating 
pearl shine pigments with alkyl silanes to improve orienta- 
tion of the pigments in the ambient medium (paint or 
lacquer, casting resin etc). The modification process used in 
that case controls the wetting characteristics of the pearl 
shine pigments by the introduction of hydrophobing alkyl 
silanes and results in a leafing effect, as is also known in 
relation to metal effect pigments. 

[0003] The application of stearic acid to the pigment 
surface means that aluminium pigments can also be strongly 
hydrophobed, which then results in poorer wetting of the 
pigments by the individual components of the paint or 
lacquer. The content of the pigments is then increased at the 
interfaces (or the surface) of the liquid film of paint or 
lacquer. As after hardening of the film of paint or lacquer that 
results in coatings with a high level of brilliance, this is 
referred to as good orientation characteristics in respect of 
the pigments ('leafing effect'). The aluminium pigments 
which are oriented at the surface are however not particu- 
larly resistant to weathering as they are not enclosed in the 
film of paint or lacquer and thus protected from corrosion. 
In the case of metallic paints for automobiles, which must 
satisfy particularly high levels of weathering stability, there- 
fore only aluminium pigments which are non-leafing (which 
can be well wetted) are used. Paints in the automobile sector 
involve a layer structure which in the case of metallic paints 
generally consists of five layers. Disposed on the metallic 
substrate is a phosphate layer, followed by a cathodic dip 
lacquering (CDL), a filler layer (to compensate for irregu- 
larities and unevenness etc), the base lacquer and finally the 
clear lacquer. The actual layer which affords the effect is the 
base lacquer which generally contains a mixture of metal 
pigments and pearl shine pigments and which nowadays is 
already used in many cases in the form of a water-based 
lacquer. The clear lacquer serves to protect the base lacquer 
and to 'smooth out' the surface. 

[0004] An important check in terms of the resistance of 
metallic lacquers is the so-called condensed water test. In 
that case the complete coating is exposed to a condensed 
water testing climate (DIN 50 017) and then checked in 
terms of its mechanical strength and visual considerations. 
In the ideal case the properties of the coating should not 
change before and after the test. In a worse scenario, there 
is a loss of adhesion between the base lacquer and the clear 
lacquer or a loss of adhesion between the effect pigments 
and the base lacquer. Such changes can be seen in the 
cross-cutting adhesion test or the stone impact test. A 
negative test result involves partial detachment of the clear 
lacquer from the base lacquer or even involves the base 
lacquer layer completely breaking away. In addition, under 
some circumstances optical changes are also to be observed 
due to the action of water vapour on the coating (a greying 
effect, swelling, etc). 

[0005] A disadvantage of coating effect pigments with 
hydrophobing alkyl silanes (for example EP 0 634 459 A2) 
are the weak bonding forces at the pigment/binding agent 
interface (van der Waals forces, hydrogen bridges). Because 
of those weak bonding forces the pigments are incompletely 



wetted, in particular in aqueous lacquer systems, which 
results in the pigments being poorly bound into the coating. 
As a result, both the adhesion of the pigments in the base 
lacquer layer and also the adhesion between the base lacquer 
and the clear lacquer are adversely affected. That impaired 
adhesion then results in worse results in the condensed water 
test. 

[0006] The diffusion of water vapour through the clear 
lacquer into the base lacquer has a severely adverse effect on 
adhesion between the two layers in the condensed water test 
if condensation of water occurs between the base lacquer 
and the clear lacquer. That is the case in particular if the 
coated pigments cannot be wetted or can be only poorly 
wetted by the binding agents or solvents of the paint or 
lacquer (organic solvent and/or water) because the pigments 
are then at the surface of the base lacquer and are in direct 
contact with respect to the clear lacquer. In that case the 
reduced level of resistance to condensed water results under 
some circumstances in the lacquer layers completely break- 
ing away under the action of shearing forces (cross-cut test, 
stone impact test, etc). 

[0007] Therefore the object of the present invention is to 
provide effect pigments which on the one hand are easily 
wetted by the binding agent or solvent of the paint or lacquer 
and which can be well oriented in the liquid film of lacquer 
and which on the other hand involve an intimate bond with 
the surrounding binding agent matrix and therefore do not 
suffer from the above-described disadvantages involved in 
use thereof. 

[0008] That object is attained in that the initial pigment 
has a layer comprising at least one reactive surface-modi- 
fying agent, wherein the surface -modifying agent is a com- 
pound which has at least two functional groups which are 
different from each other and which are spaced by a spacer 
and of which at least one functional group is chemically 
bound to the initial pigment. 

[0009] At least one functional group which is directed 
outwardly, that is to say towards the binding agent, of the 
effect pigment according to the invention can react chemi- 
cally with the binding agent in that case in a kind of 
cross-linking reaction. By virtue of the resulting strongly 
covalent bonding forces at the pigment/binding agent inter- 
face, water vapour in the finished coating can only diffuse 
with difficulty into the pigmented binding agent matrix. The 
strong linkage of the pigments to the binding agent of the 
base lacquer, which is caused by the relatively good wetta- 
bility of the metal pigments coated with the reactive orien- 
tation agent means that there cannot be condensation and 
thus inclusion of water between the clear lacquer and the 
base lacquer. Therefore even coatings which are soaked with 
solvent (for example water) are highly stable in respect of 
shearing and impact-resistant. An effect pigment which is 
treated in that way has accordingly become a 'chemical 
constituent' of the ambient medium. 

[0010] The effect pigments according to the invention 
involve either metal pigments such as aluminium, copper, 
zinc, gold-bronze, titanium (EP 0 796 688), zirconium, tin, 
iron (EP 0 673 980) and steel pigments or pigments of alloys 
of the above-mentioned metals. The effect pigments can also 
comprise flake-form glass, A1 2 0 3 , Si0 2 (EP 0 803 550 A2), 
Ti0 2 or mica. Multi-layer pigments (DE 44 05 492 Al, EP 
0 708 154; DE 196 18 569) or pearl shine pigments or 
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mixtures thereof can also be coated in accordance with the 
invention. The pigments may carry a coating of metal oxides 
such as Si0 2 (for example: U.S. Pat. No. 2,885,366, U.S. 
Pat. No. 3,954,496, EP 0 678 561, DE 195 01 307, EP 0 708 
155), Ti0 2 (for example: 0 338 428), AL^ (for example: 
DE 195 20 312, EP 0 560 144) and Fe 2 0 3 (for example: EP 
0 033 457, EP 0 806 457) or organic polymers such as 
acrylate, methacrylate etc (for example: DE 40 30 727, EP 
0 416 369). The particle size is between 1 and 200 pan. 

[0011] The described demands on an orientation aid are 
satisfied in accordance with the invention by a bonding 
agent which carries two or more functional groups. One 
group of the bonding agent reacts with the surface of the 
effect pigment, which surface is possibly occupied by 
oxides. Alkoxysilyl groups (for example methoxy and 
ethoxy silanes), halosilanes (for example chlorosilanes) or 
acid groups of phosphoric acid esters or phosphonic acids 
and phosphonic acid esters are considered here. The 
described groups are linked by way of spacers of greater or 
lesser length to a second, lacquer- friendly group. The spacer 
involves unreactive alkyl chains, siloxanes, polyethers, thio- 
ethers or urethanes or combinations of those groupings of 
the general formula (C, Si) n H m (N,0,S) x with n«l-50, m=2- 
100 and x=0-50. The lacquer-friendly group preferably 
involves acrylates, methacrylates, vinyl compounds, amino 
or cyano groups, isocyanates, epoxy, carboxy or hydroxy 
groups. Upon baking or hardening of the coating those 
groups chemically react with the ambient medium in a 
cross-linking reaction in accordance with the known chemi- 
cal reaction mechanisms. 

[0012] The effect pigments according to the invention are 
produced by agitating and heating the initial pigments in an 
organic solvent, mixing with a solution of a base in water or 
another solvent, adding the surface-modifying agent, cool- 
ing after 15 minutes to 24 hours of reaction time, and suction 
removal. The filter cake obtained can be dried in a vacuum 
at about 600-130° C. 

[0013] Silane -based surface- modifying agents are 
described for example in DE 40 11 044 C2. Phosphoric 
acid-based surface-modifying agents can be obtained inter 
alia as Lubrizol® 2061 and 2063 from LUBRIZOL(Langer 
& Co). 

[0014] The surface-modifying agent can also be produced 
directly on the pigment by chemical reaction from suitable 
starting substances. In that case the effect pigments are also 
agitated and heated in an organic solvent. They are then 
mixed with the solution of a base. Preferably organic amines 
are used for the metal effect pigments which react with 
water, while predominantly mineral bases are used for the 
mineral effect pigments. There is then added a bonding agent 
which chemically reacts with the effect pigments and which 
is firmly bound to the pigment surface. That bonding agent 
is then reacted by way of a further functional group, possibly 
in the presence of an initiator (radical-forming agent, acids, 
bases etc) with a cross- linking agent, in which case however 
only a part of the functional groups of the cross-linking 
agent reacts with the bonding agent and another part remains 
free, that is to say it remains further capable of reaction. 
After about 1-6 hours of reaction time the pigment suspen- 
sion is cooled and subjected to suction removal. The filter 
cake obtained in that way can be dried in a vacuum at 
60°- 130° C. 



[0015] The reaction can also be conducted in a solvent in 
which the coated effect pigments are later formed as a paste 
and used. That renders a drying step redundant. Specific 
examples of bonding agents that can be mentioned are for 
instance cross-linkable organo-functional silanes which 
after the hydrolysis operation are anchored with their reac- 
tive Si — OH units on the (partially oxidic) surface of the 
effect pigments. The potentially cross-linkable organic 
groups can later react with the lacquer binding agents. 
Examples of cross-linkable organo-functional silanes are as 
follows: 

[0016] Vinyl trimethoxy silane, aminopropyl triethyoxy 
silane, N-ethylamino-N-propyl dimethoxy silane, isocy- 
anatopropyl triethoxy silane, mercaptopropyl trimethoxy 
silane, vinyl triethoxy silane, vinyl ethyl dichlorosilane, 
vinyl methyl diacetoxy silane, vinyl methoyl dichlorosilane, 
vinyl methyl diethoxy silane, vinyl triacetoxy silane, vinyl 
trichlorosilane, phenyl vinyl diethoxy silane, phenyl allyl 
dichlorosilane, 3-isocyanatopropoxyl triethoxy silane, meth- 
acryloxy propenyl trimethoxy silane, 3-methacryloxy propyl 
trimethoxy silane, 3-glycidyloxypropyl trimethoxy silane, 
l,2-epoxy-4-(ethyl triethoxysilyl)-cyclohexane, 3-acrylox- 
ypropyl trimethoxy silane, 2-methacryl-oxyethyl trimethoxy 
silane, 2-acryloxyethyl trimethoxy silane, 3-methacrylox- 
ypropyl triethoxy silane, 3-acryloxypropyl trimethoxy 
silane, 2-methacryloxyethyl triethoxy silane, 2-acryloxy- 
ethyl triethoxy silane, 3-methacryloxypropyl tris(methoxy- 
ethoxy)silane, 3-methacryloxypropyl tris(butoxyethoxy)si- 
lane, 3-methacryloxypropyl tris(propoxy)silane, 
3-methacryloxypropyl tris(butoxy)silane, 3-acryloxypropyl 
tris(methoxyethoxy)silane, 3-acryloxypropyl tris(butoxy- 
ethoxy)silane, 3-acryloxypropyl tris(propoxy)silane, 3-acry- 
loxypropyl tris(butoxy)silane. 3-Methacryloxypropyl tri- 
methoxy silane is particularly preferred. 

[0017] These and other silanes are commercially available 
for example from ABCR GmbH & Co, D-76151 Karlsruhe, 
or Sivento Chemie GmbH, D-40468 Dussseldorf. 

[0018] Vinyl phosphonic acid or vinyl phosphonic acid 
diethyl ester can also be listed here as bonding agents 
(manufacturer: Hoechst AG, Frankfurt am Main). 

[0019] If aery late/methacryl ate silanes are used as bond- 
ing agents, it is possible to use the following multi-func- 
tional acrylates or methacrylates as cross-linking agents: 

[0020] Tetraethylene glycol diacrylate (TTEGDA), trieth- 
ylene glycol diacrylate (TIEGDA), polyethylene glycol- 
400-diacrylate (PEG400 DA), 2,2'-bis(4-acryloxyethox- 
yphenyl)propane, ethylene glycol dimethacrylate 
(EGDMA), diethylene glycol dimethacrylate (DEGDMA), 
triethylene glycol dimethacrylate (TRGDMA), tetraethylene 
glycol dimethacrylate (TEGDMA), butane- 1,3-diol 
dimethacrylate (1,3-BDDMA), butane-l,4-diol dimethacry- 
late (1,4-BDDMA), hexane-l,6-diol dimethacrylate (1,6- 
HDMA), dodecane-l,12-diol dimethacrylate (1,12- 
DDDMA), neopentyl glycol dimethacrylate (NPGDMA), 
trimethylol propane trimethacrylate (TMPTMA) and hex- 
ane-l,6-diol diacrylate (1,6-HDDA). Trimethylol propane 
trimethacrylate (TMPTMA) is particularly preferred. 

[0021] When using epoxy silanes as bonding agents for 
example it is possible to use the following multi-functional 
amines as cross-linking agents: 3,3-dimethyl-4,4-diaminodi- 
cyclohexyl methane, ethylene diamine, triethylene tetra- 
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mine, meta-xylylene diamine, N-aminoethyl piperazine, 
2-methyl-l,5-pentamethylene diamine, 1,2-diaminocyclo- 
hexane and isophorone diamine. 

[0022] If amino silanes are used as bonding agents it is 
possible to use for example the following multi-functional 
epoxy compounds as cross-linking agents: butane-l,4-diol 
diglycidyl ether, glycerine triglycidether, neopentylglycol 
diglycidyl ether, pentaerythritol polyglycidether, hexane-1, 
6-diol diglycidether, polypropylene glycol diglycidyl ether 
and trimethylol propane triglycidether. 

[0023] The specified acrylates and methacrylates can be 
obtained for example from Elf Atochem, D -40401 Dussel- 
dorf, Rohm, Darmstadt and Servo, 7490 AA Delden (Neth- 
erlands). All the mentioned multi-functional amine and 
epoxy compounds are commercially available, thus for 
example from UPPC, D-88487 Mietringen-Baltringen. 

[0024] Commercially available organic peroxides but also 
inorganic peroxides and diazo compounds can be used as 
thermal initiators. Examples of such peroxides are diacetyl 
peroxides such as acetyl-cyclohexane-sulphonyl peroxide, 
bis(2,4-dichlorobenzoyl) peroxide, diisononanoyl peroxide, 
dioctanoyl peroxide, diacetyl peroxide and dibenzoyl per- 
oxide; peroxydicarbonates (for example diisopropyl peroxy- 
dicarbonate, di-n-butylperoxydicarbonate, di-2-ethylhexyl- 
peroxydicarbonate, dicyclohexyl-peroxydicarbonate), alkyl 
peresters (for example cumyl peraeodecanoate, t-butyl-per- 
neodecanoate, t-amyl-perpivalate, t-butyl-per-2-ethylhex- 
anoate, t-butyl-perisobutyrate, t-butyl perbenzoate), dialkyl 
peroxides (for example dicumyl peroxide, t-butylcumyl per- 
oxide, 2,5-dimethylhexane-2,5-di-t-butyl peroxide, di(t-bu- 
tylperoxyisopropyl)benzene, di-t-butylperoxide or 2,5-dim- 
ethylhexine-3-2,5-di-t-butyl peroxide), perketals (for 
example l,l'-bis(t-butylperoxy)-33,5-trimethylcyclohex- 
anone peroxide, methylisobutyl ketone peroxide, methyl 
ethyl ketone peroxide or acetyl acetone peroxide), alkyl 
hydroperoxides (for example pinane hydroperoxide, cumol 
hydroperoxide, 2,5-dimethyl hexane-2,5-dihydroperoxide 
or t-butylhydroperoxide), azo compounds (for example 4,4'- 
azo-bis(4-cyanovaleric acid), l,l'-azo-bis(cyclohexane car- 
boxylic acid nitrile), 2,2'-azo-bis(isobutyric acid amidine) 
dihydrochloride, 2,2 , -azo-bis(isobutyric acid nitrile)) or per- 
sulpbates such as sodium peroxydisulphate and potassium 
peroxodisulphate. Particularly preferred is 2,2'-azo-bi- 
s(isobutyric acid nitrile). 

[0025] The specified compounds are commercially avail- 
able from Aldrich Chemie, D-89552 Steinheim. 

[0026] The sectors of use of the described invention are 
primarily aqueous paints and lacquers and printing inks. 
Here the described process provides for a brilliant shiny 
appearance of the effect pigments with at the same time good 
adhesion (cross-cutting test, Tesa test) and mechanical sta- 
bility (stone impact test). The good adhesion of the coating 
is maintained even under the action of aggressive and 
corrosive media such as condensed water (for example the 
condensed water test in accordance with DIN 50 017). Even 
in powder lacquers and plastic materials the invention 
improves the bond of the pigments to the ambient medium 
and thus the mechanical and chemical properties of the 
coating system. 

[0027] In accordance with the invention it is also possible 
to provide on the initial pigment a layer which includes side 



by side one or more of the above-mentioned hydrophobing 
alkyl silanes (for example described in EP 0 634 459 A2) and 
at least one of the reactive orientation aids described herein. 
Depending on the specific demands made on the pigment, 
the proportion of the surface-modifying agent described 
herein in that layer can basically be between 100/% and 
1000/%. It is particularly preferred however if the proportion 
is 10, 30, 50, 75 or 1000/O, as that provides for graduation 
of the operative bonding forces, such as to do justice to the 
most frequently occurring demands in a practical context. 
That provides for both improved orientation of the pigments 
in the lacquer, which is greater in accordance with the 
content of reactive orientation aids, and also strengthened 
binding in the hardened film of lacquer. 

[0028] It is to be mentioned in general terms that the 
aluminium pigments according to the invention which are 
coated with a layer comprising a reactive surface -modifying 
agent can be dispersed markedly more easily than for 
example chromated aluminium types (for example Hydrolux 
types, Eckart-Werke). The dispersion of Al-pigments is a 
critical step as the Al-flakes can be mechanically damaged 
by the application of high levels of shearing energy. Lacquer 
films with such damaged pigments exhibit an unwanted 
'greyed* appearance (the metallic shine of such coatings is 
markedly reduced). 

[0029] Paints and printing inks which contain pigments in 
flake form cause problems in terms of handling insofar as, 
because of their size and density in comparison with the 
medium surrounding them, the pigments can easily settle 
and then cake together to form a solid sediment cake. That 
applies primarily in regard to mineral and oxidic effect 
pigments. The pigments according to the invention 
described herein do not settle in a lacquer so easily as a 
bottom sediment in comparison with the non-coated initial 
material, or after sedimentation they can be re-dispersed 
again markedly more easily. 

[0030] Surface-modified flake pigments with improved 
settlement and sediment-agitation characteristics have 
already been described. EP 0 515 928 refers to coating 
pigments with a polyacrylate or polymethacrylate or salts 
thereof. There is no disclosure of more detailed information 
regarding the polyacrylates used so that the structural con- 
figuration of the coating is also unknown. This coating also 
does not contribute to improving orientation and thus the 
optical properties of the pigments; this coating also cannot 
make any contribution to controlling the wetting character- 
istics or improved adhesion. 

[0031] EP 0 523 357 describes flake substrates which are 
coated with a modifying reagent comprising binding agent 
and particles in fibre form, to improve the settlement and 
sediment-agitation characteristics. The fibres prevent the 
coated substrates resting on each other by virtue of steric 
repulsion and thus being able to entail strong adhesion to 
each other. The fibres however are not/do not become 
chemically firmly anchored on the pigment surface or in the 
binding-agent medium so that the fibres can become 
detached and can adversely influence the rheology of the 
lacquer or the printing ink. 

[0032] PCT WO 96/32446 describes various compounds 
having epoxy groups, which together are intended to 
improve the settlement characteristics and also the weath- 
ering of pigments in flake form. As only similar reactive 
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groups are present, a specifically targeted and oriented 
construction of a reactive orientation aid on the pigment 
surface is not possible. 

[0033] Passivated Al-pigments for use in aqueous base 
lacquers (EP 0 259 592) are produced inter alia in the form 
of aqueous pigment pastes. Stability in terms of storage of 
such pastes which are produced in accordance with EP 0 259 
592 is severely limited in terms of time as, in spite of 
passivation, the highly exothermic reaction of water with 
aluminium, with the formation of hydrogen, cannot be 
entirely stopped. The described modified new types of 
pigment on an aluminium basis have markedly prolonged 
stability in terms of storage, in comparison with passivated 
chromated aluminium types (Hydrolux types, Eckart- 
Werke). 

[0034] Table 1 compares the properties in terms of use of 
various coated aluminium pigments (fineness D 5O «=18-20 
mm) in a commercially available aqueous lacquer system. It 
can be clearly seen that the Si0 2 -coated pigment quality 
V2521 which is surface-modified with the described bond- 
ing agents at least achieves and in part even exceeds the 
properties profile of commercially available chromated 
types (Hydrolux 8154, Eckart-Werke). Type V2421 involves 
Si0 2 -coated pigments which are modified with alkyl silanes 
while PCR 8154 (Eckart-Werke) which is available on the 
market is coated with pure Si0 2 . 

[0035] Table 1: 

[0036] ME-values, condensed water test and stone impact 
test on coated aluminium pigments. 

[0037] Layer structure: phosphated steel sheet, KTL, filler, 
commercially available water-based lacquer on a polyure- 
thane/polyacrylate base, lK-High-Solid clear lacquer. 



Type 1 


ME- 
value 2 


Cross-cutting test Gtc 3 


Stone impact test 4 


PCR 8154 


284 






Hydrolux 8154 


400 


+ 


+ 


V2421 


414 






V2521 


383 


+/++ 


+/++ 



- - inadequate 

+ - good 

++ - very good 

detailed description in the text 

^Measurement with goniophotometer GP 3 (Zeiss), typical values. 
3 Chccking immediately after the condensed water test in accordance with 
DIN 50 017. 

4 450 g of steel balls (<fr 3-5 mm) are accelerated under free fall in a verti- 
cal tube (6 m in length) and impinge at the end of the tube on the sheet 
which is lacquered as described. 

EXAMPLE 1 

[0038] 100 g of coated aluminium pigment (for example 
PCR 8154, Eckart-Werke) is agitated in 500 ml of ethanol 
for 10 minutes. The suspension is heated with agitation to 
80° C. and mixed with a solution of 2.34 g of triethylamine 
in 26 ml of water. After a further 5 minutes 1 g of 3-meth- 
acryloxy propyl trimethoxy silane is added to the mixture. 30 
minutes later 2 g of trimethylolpropane trimethacrylate is 
added to the mixture, followed immediately by 30 mg of a, 
a'-azo-isobutyronitrile. The entire mixture is stirred for a 
further period of 4 hours at 80° C. The mixture is then 



allowed to cool down and the finished -coated pigment is 
subjected to suction removal. Finally the filter cake is dried 
at 90° C. in a vacuum. 

[0039] The pigment powder is applied in a commercially 
available aqueous binding agent system. The freshly lac- 
quered test sheet is pre-dried at 80° C. in a drying cabinet (10 
minutes). The clear lacquer is then applied and the finished 
coating is baked at 130° C. (30 minutes). 

EXAMPLE 2 

[0040] 100 g of coated aluminium pigment is modified as 
described in Example 1. Instead of 2.34 g of triethylamine 
1.17 g of ethylene diamine Is used. 

EXAMPLE 3 

[0041] 100 g of a commercially available pearl shine 
pigment (for example Flonac MI 11, Eckart-Werke) is 
modified as described in Example 1.26 ml of 1 N KOH is 
used as the base. 

EXAMPLE 4 

[0042] 100 g of coated aluminium pigment is modified as 
described in Example 1. Instead of 1 g of 3-methacrylox- 
ypropyl trimethoxy silane 1 g of vinyl trimethoxy silane is 
used. 

EXAMPLE 5 

[0043] 100 g of oxidised aluminium pigment (for example 
in accordance with PCT/DE96/00890) is agitated in 500 ml 
of ethanol for 10 minutes. The suspension is heated with 
agitation to 80° C. and mixed with a solution of 2.34 g of 
triethylamine in 26 ml of water. After a further 5 minutes 2 
g of urethane methacrylate alkoxy silane (H Wolter et al, 
Polymer & Materials Research Symposium 1993, Bayreuth, 
pages 14-17) is added to the mixture, 30 minutes later 2 g of 
trimethylol propane trimethacrylate is added to the mixture, 
followed immediately by 50 mg of a, a'-azo-isobu tyro ni- 
trile. The entire mixture is agitated for a further 6 hours at 
80° C. The mixture is then allowed to cool down and the 
finished-coated pigment is subjected to suction removal. 
Finally the filter cake is dried at 90° C. in a vacuum. 

[0044] The pigment powder is applied in a commercially 
available aqueous binding agent system. The freshly lac- 
quered test sheet is pre-dried at 80° C. in a drying cabinet (10 
minutes). Then the clear lacquer is applied and the finished 
coating baked at 130° C. (30 minutes). 

EXAMPLE 6 

[0045] As Example 5, but instead of urethane methacry- 
late alkoxy silane and trimethylol propane trimethacrylate 
(see Example 5) 3 g of the adduct of 3-mercaptopropyl 
trimethyoxy silane to trimethylol propane trimethacrylate (I I 
Wolter et al, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. Vol 271, page 719, 
1992) is used. 

EXAMPLE 7 

[0046] As Example 6, but using a commercially available 
trialkoxysilyl-substituted polyethylene imine. 

EXAMPLE 8 

[0047] As Example 6 but with the addition of a commer- 
cially available polyethylene/acrylic acid copolymer. 
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EXAMPLE 9 

[0048] As Example 1 but using a mixture comprising 1 g 
of 3-methacryloxypropyl trimethoxy silane and 1 g of hexa- 
decyl trimethoxy silane instead of 3-methacryloxypropyl 
trimethoxy silane and trimethylol propane trimethacrylate. 

EXAMPLE 10 

[0049] As Example 1, but using 100 g of a commercially 
available pearl shine pigment (for example Flonac MI 11, 
Eckart-Werke). 

We claim: 

1. A surface modified flake-form metal pigment for use in 
a paint or lacquer containing a binding agent, comprising an 
initial flake-form pigment having on its surface a layer with 
at least one reactive organic solvent based surface-modify- 
ing agent, 

wherein the surface-modifying agent is a compound hav- 
ing at least two terminal functional groups which are 
different from each other and which are spaced by a 
spacer, 

wherein at least one terminal functional group is chemi- 
cally bound to the surface of the initial pigment and at 
least one other terminal functional group is chemically 
reactive with the binding agent, and 

wherein the metal pigment is of a particle size between 
about 1 and about 200 /mi, is easily wetted by a binding 
agent or solvent of a paint or lacquer and is capable of 
being oriented in a liquid film of the paint or lacquer. 

2. A metal pigment according to claim 1 wherein the 
surface modifying agent is in monomelic or polymeric form. 

3. A metal pigment according to claim 1 wherein the 
surface modifying agent is chemically bound to the initial 



pigment by way of a reaction of at least one functional group 
selected from the group consisting of (R0) 3 Si — , 
(RO) 2 RSi— , R^X^i— , 0=P(OR) x (OH) y -O w — , 
wherein within a functional group R can be the same or 
different and respectively represents C a H m , wherein n=l-30, 
m~3-61, z-1-3 and wherein X=C1, Br and x=0-2, y=0-2 
and x+y=2 and w=0 or 1. 

4. A metal pigment according to claim 1, wherein the 
spacer is selected from the group consisting of alkyl chains, 
silanes, siloxanes, polyethers, thioethers or urethanes or 
combinations of those groupings having the general formula 
(C,Si) n H m (N,0,S) x with n«0-50, m=0-100 and x-0-50. 

5. A metal pigment according to claim 1, further com- 
prising at least one functional group selected from the group 
consisting of an acrylate, methacrylate, isocyanate, a vinyl 
compound, amino group, cyano group, epoxy group and 
hydroxy group. 

6. A metal pigment according to claim 1, wherein the 
metal pigment is selected from the group consisting of 
aluminum, cooper, zinc, gold-bronze, titanium, zirconium, 
tin, iron, steel and/or alloys thereof, or multi-layer pigments 
or mixtures thereof. 

7. A metal pigment according to claim 1, wherein the 
initial pigment is coated with a layer comprising one or more 
metal oxides selected from the group consisting of silicon 
dioxide, titanium dioxide, aluminum dioxide, tin oxide, zinc 
oxide and iron oxide, or an organic polymer. 

8. A metal pigment according to claim 1, wherein an alkyl 
silane is present in said layer with the at least one reactive 
surface-modifying agent. 

9. A metal pigment according to claim 1 wherein the 
reactive surface-modifying agent is contained in the layer in 
a proportion of between 10 and 100%. 

***** 



